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原 　著
カロテン添加食用油の過酸化抑制効果に関する研究  　
光過酸化と加熱過酸化の比較
高木茂明 　三宅妙子 　
要 　　　約
カロテンを添加した食用油の光過酸化と℃加熱過酸化の挙動を比較しながらカロテンの抗酸
化作用について考察した．光過酸化においては，及び 値から不飽和脂肪酸が典型的な過酸化
と解裂反応を起こしていることが明瞭であるのに対し，℃加熱においては の上昇がほとんど
認められないにもかかわらず 値は急速に上昇した．これに伴って添加したカロテンは急激に褪
色し，光過酸化と顕著な相異を示した．カロテンの加熱時における経時的な消長を により追
跡すると，カロテンピーク面積の急速な減少が見られ，そのすぐ後に小さい非極性の誘導体ピークが
つ現れた．この時粘度の上昇は認められなかった．光過酸化と加熱過酸化との間でこれらの相異を生
じる原因として，ヒドロパーオキシドの寿命が光の場合に比べて℃加熱時に極端に短いことが考え
られ，，値の経時的変動の相異はこれにより説明できる．カロテンの褪色は値の上昇
と同調しているのでヒドロパーオキシドの酸化的解裂にカロテンが関わっていることが推定できた．
は じ め に
これまで，カロテンを市販食用油に添加すると
油の光過酸化を抑制し，その効果はカロテン濃度
に依存していることを明らかにした．しかし，
℃付近の加熱においてカロテンは過酸化抑制効
果を示してはいるもののその褪色速度が光過酸化のと
きの倍以上と異常に速いことが認められた．この
現象はカロテンの共役ポリエン発色団が加熱食油
中で急速に消滅していることを示しており，食用油の
酸化劣敗に及ぼす光と熱エネルギーの異なる作用機
構を現しているものとも考えられる．そこで，本報
告ではカロテン添加食用油の光過酸化と加熱酸敗
が起こる間のカロテンの挙動を調べることにより
油脂の光と熱による各劣化現象を比較すると共に，
カロテン添加油の有用性について検討した．
材料及び方法
　 　試料油
コーン油；ピュアオイル，コー
ン胚芽
ナタネ油；ピュアライトオイル，
菜種種子
レッドパーム油；  !，マ
レーシア産食用パーム油 
　 　試薬類
　カロテン；和光純薬 ""，その他の試薬は
市販特級を使用した．
　	 　測定法
　日本油化学協会編，基準油脂分析試験法に準
じて行った．試料油
 #～#を共栓フ
ラスコに精秤し，のクロロフォルムと

の氷酢酸を加えて混合溶解し，$飽和溶液  
を加えて激しく振り混ぜた後





によって滴定した．
　
　 　値測定法
　% &'らの方法に準じて行った．小ビー
カーに試料油  #を精秤し，のベンゼンに
溶かし 試薬  を加えて分液濾斗中で激
しく 分間振り混ぜ放置する．水層を試験管に
取り℃で	分間加熱発色させ，
	(で吸
光度を測定した
　
 　カロテン定量
　試験油#を精秤し，ヘキサンに溶かして一
定容とし
	(の吸光度を測定する．カロ
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テン濃度は
   
 ( )*+(,
"を用い
て求めた．
　 　カロテノイドの 分析
　カロテン及びその誘導体の量的変動を 
により調べた．試験油 ～  #を精秤し，少量の
ベンゼンを加えて溶かし， アルコール性$
を加えて加熱鹸化した．反応混合物からシリカ
ゲルカラムを用いた吸着クロマトによってカロテ
ノイドを分離しヘキサン溶液としてに供
した．日立型に+-. +./ 
 
 ，×
 カラムを付け，ア
セトニトリル：イソプロパノール（
：
 010）
の  2.+3 . !3 (を行った．溶出速度は 
1 (，検出波長は
(（カロテン）を主と
し，誘導体検出のため	又は	(も用いた．
　 　光照射
　試験油はコーン油とナタネ油にカロテンを
添加したものでカロテン濃度は表 に示す．
カロテン試験油は  と  を先ず調製
した．コーン試験油  においては，カロ
テン"#を秤取し石油エーテル：エーテル
（ ：  010）を加えて溶解し，コーン油	#に
加えて均一な溶液とした後，溶媒を減圧留去し
た．ナタネ試験油  においてはカロテン
		#を秤取し  と同様に調製した．な
お， ， 	は  を各油で希釈したもの
であり，各試験油のカロテンの濃度は調製後

の方法に従って測定した．
　 　加熱実験法
　試験油はコーン油 45とナタネ油 45共
にの光照射実験と同じ方法によって調製し
たが，カロテン濃度が異なる．その他にレッ
ドパーム油を試験油に加えた（表 ）．℃の
+3 (# 6./（ /+7 89 6./ 6+3)7 :
）中で硬質試験管に入れた試料油  #を加熱
し，経時的に採取して分析に供した．
　" 　粘度測定法
　加熱試験油は加熱前後の粘度を測定した．各
試験油#を毛細管式動粘度計（キャノンフェ
スケ型）に入れ7℃の湯浴中に	 ( 放置加
温した後，標線間の流下時間を測定した．粘度
は下式で求めた．
　粘度（-+12）,/× 3但し，/は粘度計の固
有係数；3は流下時間（2.）．
結果と考察
 　油脂の光過酸化と加熱過酸化におけるカロテ
ンの抑制効果と挙動
カロテン濃度の異なる試料油に太陽光照射して
経時的に ，値及びカロテン量を測定し
た結果を表 	，，
にそれぞれ示し，このうちカ
ロテン濃度の最も高い  及び  の結果を図 
と図 に示した．コ～ン油とナタネ油の光酸化に関
するこれらの抗酸化性結果はすでに一部報告してお
り，その光抗酸化性はカロテン濃度に依存す
ることを明らかにして来ている
表  光照射試験油のカロテン濃度
表  加熱試験油のカロテン濃度
カロテン添加食用油の光過酸化と加熱過酸化の比較 	
"
一方，℃加熱処理した試験油の各測定値の経時的
な変化を表  ，，に示し， 及び の結果
をまとめてそれぞれ図 	，に示した．図 ，と図 	，
を比較して大きく相違している点が 	つある．つは
加熱時におけるが光過酸化と比べて非常に小さく
 1以下になっており，経時的上昇がほとんど見られ
ない．それにもかかわらず値は光過酸化と同程
度の値を示した．また，加熱過酸化において 値
の誘導期がほとんど無いことも光過酸化との目立つ つ
目の相違点である．第 	の相違点としてはカロテン
の褪色速度がきわめて大きいことが挙げられる． 　
これらの相違を生じる原因としては次のことが考え
られる．先ず，が小さい点は脂肪酸（;）ヒド
ロパーオキシド（）存在量が少ないことを表
している．このとき値が高値を示していること
から，加熱初期に形成されたヒドロパーオキシドは生
成後速やかに分解されて陽性物質に変化すると
考えられる．このことは油脂の加熱酸敗には温度因子
が強く影響していることを示すものである．一方，
カロテンが加熱時に急速に褪色していくことにつ
いて幾つかの原因が考えられる．すなわち ;パー
オキシラジカルによるカロテンへのラジカル転移
とプロトン結合によるポリエン発色団の消滅，不
飽和;の加熱重合にカロテンがモノマーとして関
与，	ヒドロパーオキシドが分解して低級アルデヒド
を形成する反応にカロテンが関与するなどである
 　加熱におけるカロテンの褪色挙動
これらの考えられる要因をふまえて加熱時における
表  カロテン添加試験油の光照射による （	
 ）の経時変化
表  カロテン添加試験油の光照射による 値（ ）の経時化
表  カロテン添加試験油の光照射によるカロテン量（ ）減少の経時変化
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表 / カロテン添加試験油の0℃加熱による （	
）の経時変化
カロテン添加食用油の光過酸化と加熱過酸化の比較 	
表 . カロテン添加試験油の0℃加熱による 値（）の経時化
表 0 カロテン添加試験油の0℃加熱におけるカロテン量（）の経時変化
図  	 	    	  ! "#	 	  	 ##   "#	 	 !!	!    !	 #%	
#	#	 # # 0 ℃ (1')&
'	  ( )   1'" (  * "#	 	) +  ( )   1'" (  #	 	) +  ( ) 
	  1'" (  * "#	 	) +  ( )  	  1'" (  #	 	) +  ( ) "#	 	
 	 ##  1'"&
カロテンの経時的消失におけるクロマトグラムパ
ターンの変動をにより調べた．ナタネ油に添
加されたカロテンは℃加熱に伴ってクロマトグ
ラム上のピーク面積（保持時間（3）,"		 (）が急
速に小さくなっていく（図 
）．加熱	分後からカ
ロテンのピークに附随するように遅れてピークが出現
した（3,""）．この誘導体のピーク面積はカロ
テンのピークが急激に減少するのと対照的に経時的に
少しずつ増大している．このときに，カロテン
ピークより 3が小さいピーク群の加熱時における
経時的変化はあまり認められなかった．また，カ
ロテンピークに対する誘導体ピークの面積比は	分
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加熱の	から， )後には， )後には
になっており，カロテンは急激に褪色していくけ
れどもポリエン発色団の消滅以外にどのような反応
生成物が生じたのかは不明である．しかし，誘導体
が非極性で弱い	


を示していることから，部
分的に共役ポリエンが切れた構造が考えられる．
	 　カロテン添加油の加熱による粘度変化
次に，カロテン分子がもし不飽和 ;と加熱重
合した場合には粘度が上昇することを想定し，カ
ロテン添加コーン油，ナタネ油及びレッドパーム油
の加熱による粘度の変化を測定した．対照として無
添加油を加熱したもの及び非加熱油（加熱 時間）
カロテン添加食用油の光過酸化と加熱過酸化の比較 		
の粘度測定を行った．カロテン無添加油はコー
ン油，ナタネ油共に 
 )加熱のとき非加熱油の粘
度とほとんど同じであった．また，カロテンを


#も含むレッドパーム油もほとんど粘度変化
が認められなかった．一方，カロテン添加油を
加熱した場合大きな粘度上昇が見られた．しかし，
この現象はカロテン添加時に使用した溶媒のみを加
えたときにも同様に起こることが認められるため，
食油中に僅かに残った溶媒が℃加熱によって油
脂となんらかの反応を起こしたために粘度上昇が起
こったものと考えられる．今回技術的に完全な溶媒
留去が出来なかったために，カロテン添加油の加
熱による粘度上昇があるか否かについては明らかで
ない．しかしながら，カロテン無添加油及びレッ
ドパーム油の粘度は加熱によってほとんど上昇しな
いという結果からはカロテンが不飽和 ;と重合
して加熱粘度上昇に関わっているとは考え難い．し
たがって，今回の実験で見られる加熱時における
カロテンの褪色は不飽和 ;と重合したために生じ
たものではないと考えられる．
 　カロテン褪色機構について
このような結果から考察すると，前記の原因 	のヒ
ドロパーオキシドの分解反応にカロテンが関与し
ている可能性は高い．油脂加熱において の経
時的上昇がほんど見られないにもかかわらず 
値は急激に上昇している．このことは加熱初期に生
成したヒドロパーオキシドが素早く分解して 
反応生成物であるアルデヒドに変化していることを
意味している．同時期にカロテンの急激な褪色が
認められることから（図 	 <  ），カロテンがヒ
ドロパーオキシドの分解反応に関与するかまたは生
成した低級アルデヒド酸による褪色反応が推測でき
る．光過酸化においてはカロテンの褪色は誘導期
にゆっくりと進行し，値上昇時に急激に進行す
る（図  < ） 　このことは加熱時におけるカロ
テン褪色と機構的に一致するものと考える．カロ
テンのラジカル捕捉機構について $((&9ら は
不飽和脂肪酸パーオキシラジカルがカロテンのイ
オノン環に結合する形でカロテンをラジカルに変
える経路を提示している．生成した共役ラジカルか
ら電子の放出が出来ないと遂にはカロテンは壊れ
る．この時カロテンラジカルがどのように変化し
ていくかについてリノール酸メチルを用いた報告	
で 種類の反応経路が示唆されている．しかし，
カロテンの褪色とそれら反応機構との関連について
は論議されていない．
カロテンの抗酸化能はフリーラジカルの消去が
主であると考えられ，フェノール系の抗酸化剤と同
様に不飽和脂肪酸パーオキシラジカルから電子を受
けとって共役二重結合のラジカル共鳴によって安定
化し，不飽和脂肪酸を含むラジカル連鎖反応を起こ
し難くする．その共役二重結合系が何故 値上
昇時に急激に消失していくかは不明である．=+(
ら 
はダイズ油に加えたカロテンの効果を光（

℃）と加熱（"℃）とで比較して，加熱の場合にそ
の褪色速度の非常に速いことを見ている．しかし，
この場合カロテン濃度は  #と極めて小さい．
一般に，カロテン濃度が低い場合には油脂による
酸素吸収速度が増大することが知られており，これ
はカロテンが酸化前駆体として作用するからであ
ると考えられている．しかし，我々はその倍
以上のカロテン濃度を用いて検討した結果明らか
に濃度依存的抗酸化性を示し ，#以上の濃度
では常に抗酸化性を油脂に与えていた．カロテン
は加熱時においても抗酸化剤として働いているよう
であるが，光過酸化に対する効果がより顕著である．
ヒドロパーオキシドの分解反応時におけるカロテ
ンの関与の仕方について報告は見当たらないが，
カロテンの加熱時における ピーク面積の急
速な減少と非極性誘導体ピークの出現から推察して，
その共役二重結合系の単純な消失の可能性が高い．
今後，加熱時における油脂の種類，温度及びカロ
テン濃度等の条件が油脂の過酸化抑制にどのように
影響するかを詳細に検討することは必要と思われる．
しかし，本研究においてみられるようにカロテン
存在下では明らかに過酸化の抑制がみられ，低級ア
ルデヒドなどの酸敗生成物の発生も少ないのでレッ
ドパーム油などカロテン含有食用油の加熱加工油と
しての使用は有用であろうと考える．
本研究に協力して頂いた浦上昌及び武市亜希子の両氏に
感謝します
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